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@  Titanium  hallde  catalyst  for  polymerization. 

Catalyst  system  for  the  polymerization  of  alpha- 
olefins.  The  catalyst  system  comprises:  (a)  an  organo- 
aluminum  containing  component,  e.g.  triethyl  aluminum, 
and  (b)  a  titanium  halide  containing  component.  The 
titanium  halide  containing  component  is  obtained  by  co- 
pulverizing  a  halogen  containing  magnesium  compound, 
e.g.  MgCl2,  with  an  active  hydrogen  containing  organic 
compound,  e.g.  phenol,  to  produce  a  co-pulverized  pro- 
duct.  The  co-pulverized  product  is  then  reacted  with  an 
organometallic  compound  of  a  metal  of  Groups  I  to  III 
of  the  Periodic  Table,  e.g.  triethyl  aluminum,  to  produce 
a  reaction  product.  The  reaction  product  is  then  co- 
pulverized  with  a  complex  of  a  first  titanium  halide 
compound  and  an  electron-donor,  e.g.  TiCl4.ethyl  ben- 
zoate,  to  produce  a  solid  reaction  product.  The  solid 
reaction  product  is  then  reacted  with  a  second  titanium 
halide  compound,  e.g.  TiCl4. 



B a c k g r o u n d   o f  t h e  I n v e n t i o n  

1.  F i e l d   of   t h e   I n v e n t i o n  

T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to   a  n o v e l   c a t a l y s t  

s y s t e m   f o r   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   of  a l p h a - o l e f i n s . ,  

a  n o v e l   t i t a n i u m   h a l i d e   c o n t a i n i n g   c a t a l y s t   c o m p o n e n t  

u s e d   in   s a i d   s y s t e m ,   a  p r o c e s s   f o r   p r o d u c i n g   s a i d  

c o m p o n e n t   and  a  p r o c e s s   f o r   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   o f  
a l p h a - o l e f i n s   u s i n g   s u c h   c a t a l y s t   s y s t e m .  

2.  P r i o r   A r t  

The  p o l y m e r i z a t i o n   of   a l p h a - o l e f i n s   i n  

t h e   p r e s e n c e   of   a  c a t a l y s t   s y s t e m   c o m p r i s i n g :   ( a )  

an  o r g a n o a l u m i n u m   c o n t a i n i n g   c o m p o n e n t ,   and  (b)  a  

t i t a n i u m   h a l i d e   c o n t a i n i n g   c o m p o n e n t   i s   w e l l   known  i n  

t h e   a r t   and  t h e   p o l y m e r s   p r o d u c e d   u t i l i z i n g   s u c h  

c a t a l y s t   s y s t e m s   h a v e   f o u n d   n u m e r o u s   u s e s .   T h e  

r e s u l t i n g   c r y s t a l l i n e   p o l y m e r s   h a v e   a s s o c i a t e d   t h e r e w i t h ,  

to   a  g r e a t e r   or  l e s s e r   d e g r e e ,   a  low  m o l e c u l a r   w e i g h t  

a m o r p h o u s   p o l y m e r .   The  p r o d u c t i o n   of   p o l y m e r s   h a v i n g  

a  low  c o n c e n t r a t i o n   of  s u c h  a m o r p h o u s   p o l y m e r s  

r e s u l t s  i n   a  p o l y m e r   h a v i n g   h i g h l y   d e s i r a b l e   p r o p e r t i e s .  

The  p r o d u c t i o n   of  h i g h l y   s t e r e o r e g u l a r   c r y s t a l l i n e  
p o l y m e r s   i s   t h u s   a  d e s i r a b l e   o b j e c t i v e   f o r   a  c a t a l y s t  

s y s t e m   and  p o l y m e r i z a t i o n   p r o c e s s .  
I t   i s   a l s o   d e s i r a b l e   t h a t   h i g h   a m o u n t s   o f  

p o l y m e r   be  p r o d u c e d   p e r   u n i t   o f   t i m e   p e r   u n i t   o f  

c a t a l y s t   e m p l o y e d ,   i . e .   t h e   c a t a l y s t   s y s t e m  

h a v e   a  h i g h   a c t i v i t y .   I d e a l l y ,   i t   i s   h i g h l y   d e s i r a b l e  

to   s i m u l t a n e o u s l y   i m p r o v e   t h e   s t e r e o s p e c i f i c i t y   a n d  

a c t i v i t y   of   a  c a t a l y s t   s y s t e m .  



V a r i o u s   a p p r o a c h e s   to   a c h i e v i n g   t h e   a f o r e -  

m e n t i o n e d   o b j e c t i v e s   h a v e   b e e n   p r o p o s e d   in   t h e   a r t .  

S o u t h   A f r i c a n   P a t e n t   7 8 / 1 0 2 3   to   T o y o t a   e t   a l .  

d e s c r i b e s   p r o d u c i n g   a  t i t a n i u m   h a l i d e   c o n t a i n i n g  

c o m p o n e n t   by  r e a c t i n g   a  m e c h a n i c a l l y   p u l v e r i z e d   p r o d u c t  

of   an  o r g a n i c   a c i d   e s t e r   and  a  h a l o g e n   c o n t a i n i n g  

m a g n e s i u m   c o m p o u n d , w i t h  a n   a c t i v e   h y d r o g e n   c o n t a i n i n g  

o r g a n i c   c o m p o u n d   in   t h e   a b s e n c e   of  m e c h a n i c a l   p u l -  

v e r i z a t i o n .   The  r e s u l t i n g   r e a c t i o n   p r o d u c t   i s   t h e n  

r e a c t e d   w i t h  a n   o r g a n o m e t a l l i c   c o m p o u n d   of   a  m e t a l  

of   G r o u p s   I  to   I I I   of  t h e   P e r i o d i c   T a b l e   in   t h e  

a b s e n c e   of   m e c h a n i c a l   p u l v e r i z a t i o n .   The  r e s u l t i n g  

s o l i d   r e a c t i o n   p r o d u c t   i s   t h e n   w a s h e d   w i t h   an  i n e r t  

o r g a n i c   s o l v e n t ,   and  t h e   r e s u l t a n t   s o l i d   r e a c t e d   w i t h  

a  t i t a n i u m   c o m p o u n d   in   t h e   a b s e n c e   of  m e c h a n i c a l   p u l v e r -  

i z a t i o n .   The  r e s u l t a n t   s o l i d s   a r e   t h e n   s e p a r a t e d   f r o m  

t h e   r e a c t i o n   s y s t e m .   T h i s   r e f e r e n c e ,   h o w e v e r ,  

d o e s   n o t   t e a c h   c o - p u l v e r i z i n g   t h e   h a l o g e n   c o n t a i n i n g  

m a g n e s i u m   c o m p o u n d   w i t h   an  a c t i v e   h y d r o g e n   c o n t a i n i n g  

o r g a n i c   c o m p o u n d ,   n o r   c o - p u l v e r i z i n g   w i t h   a  c o m p l e x  

of   a  t i t a n i u m   h a l i d e   c o m p o u n d - a n d   an  e l e c t r o n   d o n o r  

p r i o r   to   r e a c t i n g   w i t h   t h e   t i t a n i u m   c o m p o u n d .  

U.S .   P a t e n t   No.  4 , 1 4 9 , 9 9 0   to   G i a n n i n i   e t   a l .  

d e s c r i b e s   a  t i t a n i u m   h a l i d e   c o n t a i n i n g   c o m p o n e n t  

o b t a i n e d   by  r e a c t i n g   a  h a l o g e n a t e d   t i t a n i u m   c o m p o u n d  

w i t h   t h e   r e a c t i o n   p r o d u c t   of  a  m a g n e s i u m   d i h a l i d e ,  

an  e l e c t r o n   d o n o r   c o m p o u n d   and  an  o r g a n o m e t a l l i c  

c o m p o u n d   and  an  e l e c t r o n   d o n o r   f r e e   o f  

a c t i v e   h y d r o g e n   a t o m s .   The  l a t e r   e l e c t r o n  

d o n o r   may  be  r e a c t e d   w i t h   t h e   t i t a n i u m   c o m p o u n d   p r i o r  

to  r e a c t i n g   w i t h   t h e   m a g n e s i u m   d i h a l i d e   c o n t a i n i n g  

p r o d u c t .   T h i s   r e f e r e n c e   d o e s   n o t   d e s c r i b e   f u r t h e r  

r e a c t i n g   t h e   p r o d u c t   w i t h   a  t i t a n i u m   h a l i d e   c o m p o u n d  



n o r   c o - p u l v e r i z i n g   w i t h   a  c o m p l e x   of  a  t i t a n i u m  

h a l i d e   c o m p o u n d   and  an  e l e c t r o n   d o n o r   p r i o r   t o  

r e a c t i n g   w i t h   s u c h   t i t a n i u m   h a l i d e   c o m p o u n d .  

U .S .   P a t e n t   4 , 0 7 6 , 9 2 4   to   T o y o t a  e t  a l .  

d e s c r i b e s   a  t i t a n i u m   h a l i d e   c o n t a i n i n g   c o m p o n e n t  

o b t a i n e d   by  r e a c t i n g   a  s o l i d   m a g n e s i u m   c o m p o n e n t   w i t h  

a  l i q u i d   or  s o l i d   t i t a n i u m   c o m p o u n d ,   t h e   s o l i d  

m a g n e s i u m   c o m p o n e n t   b e i n g   o b t a i n e d   by  a  r e a c t i o n  

p r o d u c t   d e r i v e d   f rom  a  m a g n e s i u m   d i h a l i d e ,   a n  

a l c o h o l ,   an  o r g a n i c   a c i d   e s t e r   and  an  o r g a n o m e t a l l i c  

c o m p o u n d .  T h i s   r e f e r e n c e s   d o e s   n o t   t e a c h   t h e   u s e  

of   p h e n o l ,   a p p l i c a n t ' s   p r e f e r r e d   a c t i v e   h y d r o g e n  

c o n t a i n i n g   o r g a n i c   c o m p o u n d ,   c o - p u l v e r i z i n g   w i t h  

a  c o m p l e x   of  t i t a n i u m   h a l i d e   and  an  e l e c t r o n   d o n o r  

n o r   t h e   f i n a l   r e a c t i n g   of   t h e   p r o d u c t   w i t h   a  t i t a n i u m  

h a l i d e   c o m p o u n d .  

Of  a d d i t i o n a l   i n t e r e s t   i s   U .S .   P a t e n t   4 , 1 4 3 , 2 2 3  

to  T o y o t a   e t   a l .   w h i c h   d e s c r i b e s   r e a c t i n g   a  m e c h a n i c a l l y  

c o - p u l v e r i z e d   s o l i d   c o m p o n e n t   o f ,   f o r   e x a m p l e ,   m a g n e s i u m  

c h l o r i d e ,   an  o r g a n i c   a c i d   e s t e r   and  an  a c t i v e   h y d r o g e n  

c o n t a i n i n g   c o m p o u n d ,   e . g .   p h e n o l ,   w i t h   a  t e t r a v a l e n t  

t i t a n i u m   c o m p o u n d ,   e . g .   T i C l 4 .   T h i s   r e f e r e n c e   d o e s  

n o t   t e a c h   r e a c t i n g   w i t h  a n   o r g a n o m e t a l l i c   c o m p o u n d .  

SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

In  a c c o r d a n c e   w i t h  t h i s   i n v e n t i o n   t h e r e   i s  

p r o v i d e d   a  n o v e l   c a t a l y s t   s y s t e m   f o r   t h e   p o l y m e r i z a t i o n  

of   a l p h a - o l e f i n s .   The  c a t a l y s t   s y s t e m   c o m p r i s e s :  

(a)  an  o r g a n o a l u m i n u m   c o n t a i n i n g   c o m p o n e n t ;  

a n d  

(b)  a  t i t a n i u m   h a l i d e   c o n t a i n i n g   c o m p o n e n t  

o b t a i n e d   b y :  

( i)   c o - p u l v e r i z i n g   a  h a l o g e n   c o n t a i n i n g  

m a g n e s i u m   c o m p o u n d   w i t h   a n  



a c t i v e   h y d r o g e n   c o n t a i n i n g   o r g a n i c  

c o m p o u n d   to   p r o d u c e   a  c o - p u l v e r i z e d  

p r o d u c t ;  

( i i )   r e a c t i n g   t h e   c o - p u l v e r i z e d   p r o d u c t  

w i t h  a n   o r g a n o m e t a l l i c   c o m p o u n d  

of  a  m e t a l   of   G r o u p s   I  to   I I I  

of  t h e   P e r i o d i c   T a b l e   to   p r o d u c e  

a  r e a c t i o n   p r o d u c t ;  

( i i i )   c o - p u l v e r i . z i n g   t h e   r e a c t i o n   p r o d u c t  

w i t h   a  c o m p l e x   of  a  f i r s t   t i t a n i u m  

h a l i d e   c o m p o u n d   and  an  e l e c t r o n  

d o n o r , t o   p r o d u c e   a  s o l i d   r e a c t i o n  

p r o d u c t ;   a n d  

( iv )   r e a c t i n g   t h e   s o l i d   r e a c t i o n   p r o d u c t  

w i t h   a  s e c o n d   t i t a n i u m   h a l i d e  

c o m p o u n d .  

In  a c c o r d a n c e   w i t h   a n o t h e r   a s p e c t   of  t h i s  

i n v e n t i o n ,   a  p r o c e s s   i s   p r o v i d e d   f o r   t h e   p o l y m e r i z a t i o n  

of   a l p h a - o l e f i n s   u s i n g   t h e   a f o r e s a i d   c a t a l y s t   s y s t e m .  

In  a c c o r d a n c e   w i t h   s t i l l   a n o t h e r   a s p e c t   o f  

t h i s   i n v e n t i o n ,   a  n o v e l   t i t a n i u m   h a l i d e   c o n t a i n i n g  

c o m p o n e n t   and  a  p r o c e s s   f o r   p r o d u c i n g   s a i d   c o m p o n e n t  

a r e   p r o v i d e d .  

DETAILED  DESCRIPTION  OF  THE  I N V E N T I O N  .  

The  i n v e n t i o n   as  d e s c r i b e d   h e r e i n   i s   b r o a d l y  

a p p l i c a b l e   to   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   of   o l e f i n s ,   c o r r e s p o n d i n g  

to  t h e   f o r m u l a   R-CH=CH2,  w h e r e i n   R  i s   an  a l k y l   r a d i c a l  

c o n t a i n i n g   f rom  1  to   8  i n c l u s i v e   c a r b o n   a t o m s ,   a n d  

h y d r o g e n .   The  p r e f e r r e d   o l e f i n s ,   h o w e v e r ,  

i n c l u d e   p r o p y l e n e ,   1 - b u t e n e ,   1 - p e n t e n e ,   4 - m e t h y l - l - p e n t e n e  

and  t h e   l i k e .   The  t e r m   " p o l y m e r "   as  u s e d   h e r e i n   i n c l u d e s  

b o t h   h o m o p o l y m e r s   and  c o p o l y m e r s ,   and  t h e   p o l y m e r i z a t i o n  

of   m i x t u r e s   of  a l p h a - o l e f i n s   w i t h   m i n o r   p r o p o r t i o n s   o f  

e t h y l e n e ,   as  w e l l   as  t h e   p o l y m e r i z a t i o n   of   e t h y l e n e  



i t s e l f .  

F o r   t h e   p u r p o s e s   of  s i m p l i f i c a t i o n ,   t h e  

i n v e n t i o n   i s   d e s c r i b e d   h e r e i n   w i t h   p a r t i c u l a r   r e f e r e n c e  

to   t h e   p r o d u c t i o n   of  p r o p y l e n e ,   h o w e v e r ,   t h e   i n v e n t i o n  

i s   n o t   to   be  so  l i m i t e d .  

In  t h e   f o r m a t i o n   of  t h e   t i t a n i u m   h a l i d e  

c o n t a i n i n g   c o m p o n e n t   ( b ) ,   t h e   f i r s t   s t e p   (i)  i s   t o  

c o - p u l v e r i z e   a  h a l o g e n   c o n t a i n i n g   m a g n e s i u m   c o m p o u n d  

w i t h   an  a c t i v e   h y d r o g e n   c o n t a i n i n g   o r g a n i c   c o m p o u n d  

to  p r o d u c e   a  c o - p u l v e r i z e d   p r o d u c t .  

In  p r e p a r i n g   t h e   c o - p u l v e r i z e d   p r o d u c t   t h e  

h a l o g e n   c o n t a i n i n g   m a g n e s i u m   c o m p o u n d   and  t h e   a c t i v e  

h y d r o g e n   c o n t a i n i n g   o r g a n i c   c o m p o u n d   may  be  s e p a r a t e l y  

f e d   in   t h e   f r e e   s t a t e   and  m e c h a n i c a l l y   p u l v e r i z e d   o r  

t h e y   may  be  c o n t a c t e d   in   a d v a n c e   to   f o rm  a  c o m p l e x   o r  

a d d u c t ,   and  m e c h a n i c a l l y   p u l v e r i z e d   in   t h i s   s t a t e .  

A l t e r n a t i v e l y ,   t h e s e   c o m p o u n d s   may  be  f e d   in   t h e  

f o r m   of  c o m p o u n d s   w h i c h   can   f o r m   t h e s e   c o m p o u n d s   b y  

r e a c t i o n s   u n d e r   m e c h a n i c a l   p u l v e r i z a t i o n .  

The  m e c h a n i c a l   p u l v e r i z a t i o n   i s   p e r f o r m e d  

p r e f e r a b l y   in   t h e   s u b s t a n t i a l   a b s e n c e   of  o x y g e n   a n d  

w a t e r   u s i n g ,   f o r   e x a m p l e ,   a  b a l l   m i l l ,   v i b r a t o r y  

m i l l ,   or  i m p a c t   m i l l .   The  p u l v e r i z a t i o n   t i m e ,  a l t h o u g h  

d i f f e r i n g   f r o m   a p p a r a t u s   to   a p p a r a t u s ,   f o r   e x a m p l e ,  

i s   a b o u t   1  h o u r   to   a b o u t   10  d a y s .   The  p u l v e r i z a t i o n  

can  be  p e r f o r m e d   a t   room  t e m p e r a t u r e ,   and  i t   i s   n o t  

p a r t i c u l a r l y   n e c e s s a r y   to  h e a t   or  c o o l   t h e   p u l v e r i z a t i o n  

s y s t e m .   Where   t h e r e   i s   a  v i g o r o u s   e x o t h e r m ,   t h e  

p u l v e r i z a t i o n   s y s t e m   i s   p r e f e r a b l y   c o o l e d   by  a  s u i t a b l e  

m e a n s .   The  t e m p e r a t u r e   i s ,   f o r   e x a m p l e ,   a b o u t   O  t o  

a b o u t   1 0 0 ° C .   P r e f e r a b l y ,   t h e   p u l v e r i z a t i o n   i s   c a r r i e d  

o u t   u n t i l   t h e   h a l o g e n   c o n t a i n i n g   m a g n e s i u m   c o m p o u n d  

a t t a i n s   a  s u r f a c e   a r e a   of   a t   l e a s t   3  m2/g.  e s p e c i a l l y  

a t   l e a s t   30  n f / g .   The  p u l v e r i z a t i o n   i s   u s u a l l y  



c a r r i e d   o u t   in   a  s i n g l e   s t e p ,   b u t   i f   d e s i r e d ,   may  b e  

c a r r i e d   o u t   in   a  m u l t i p l i c i t y   of   s t e p s .   For   e x a m p l e ,  
i t   i s   p o s s i b l e   f i r s t   to   p u l v e r i z e   t h e   h a l o g e n   c o n t a i n i n g  

m a g n e s i u m   c o m p o u n d   and  p u l v e r i z a t i o n   a i d s   ( d e s c r i b e d  

h e r e i n b e l o w )   and  t h e n   add  t h e   a c t i v e   h y d r o g e n   c o n t a i n i n g  

o r g a n i c   c o m p o u n d ,   and  c o n t i n u e   t h e   p u l v e r i z a t i o n . .  

The  c o - p u l v e r i z i n g   s t e p   (i)  can   be  p e r f o r m e d  

in   t h e   p r e s e n c e   o f   an  o r g a n i c   or  i n o r g a n i c   p u l v e r i -  

z a t i o n   a i d .   E x a m p l e s   of   t h e   p u l v e r i z a t i o n   a i d s  

i n c l u d e   i n e r t   l i q u i d   d i l u e n t s   s u c h   as  h e x a n e ,   h e p t a n e ,  
and  k e r o s e n e ;   o r g a n i c   s o l i d   d i l u e n t s   s u c h   as  p o l y -  

s t y r e n e   and  p o l y p r o p y l e n e ;   and  i n e r t   i n o r g a n i c   s o l i d s  

s u c h  a s   b o r o n   o x i d e ,   s i l i c o n   o x i d e ,   and  o r g a n o s i l o x a n e s .  
The  p u l v e r i z a t i o n   a i d s   can   be  u s e d   in   an  a m o u n t   of  a b o u t  
.Ol   to   a b o u t   1.  t i m e s   t h e   w e i g h t   of   t h e   h a l o g e n   c o n t a i n i n g  
m a g n e s i u m   c o m p o u n d .  

In  t h e   p r e s e n t   a p p l i c a t i o n ,   t h e   t e r m  

" c o - p u l v e r i z i n g " ,   " p u l v e r i z a t i o n " ,   e t c .   d e n o t e  

p u l v e r i z a t i o n   by  s u i t a b l e   means   by  b r i n g i n g   t h e   r e a c t i o n  

c o m p o n e n t s  i n t o   m u t u a l   c o n t a c t ,   f o r   e x a m p l e ,   m i l l i n g   i n  

a  b a l l   m i l l ,   v i b r a t o r y   m i l l   or  i m p a c t   m i l l ,   and  d o e s  

n o t   i n c l u d e   m e r e   m e c h a n i c a l   s t i r r i n g   w i t h i n   i t s  

s c o p e .   A c c o r d i n g l y ,   t h e   t e r m   " a b s e n c e   o f  

m e c h a n i c a l   p u l v e r i z a t i o n "   means   t h e   a b s e n c e   of  s u c h  

p u l v e r i z i n g   means   and  d o e s   n o t   p r e c l u d e   t h e   p r e s e n c e  
of   mere   m e c h a n i c a l   s t i r r i n g   t h a t   i s   c u s t o m a r i l y   u s e d  

in   c h e m i c a l   r e a c t i o n s .  

The  h a l o g e n   c o n t a i n i n g   m a g n e s i u m   c o m p o u n d  
i s   d e s i r a b l y   a  s o l i d   w h i c h   i s   p r e f e r a b l y   as  a n h y d r o u s  

as  p o s s i b l e ,   b u t   t h e   i n c l u s i o n   of   m o i s t u r e   in   an  a m o u n t  

w h i c h   d o e s   n o t   s u b s t a n t i a l l y   a f f e c t   t h e   p e r f o r m a n c e  

of   t h e   c a t a l y s t   i s   p e r m i s s i b l e .   For   t h e   c o n v e n i e n c e  

of  h a n d l i n g ,   i t   i s   a d v a n t a g e o u s   to   u se   t h e   m a g n e s i u m  

c o m p o u n d   as  a  p o w d e r   h a v i n g   an  a v e r a g e   p a r t i c l e  



d i a m e t e r   of   a b o u t   1  to   a b o u t   50  m i c r o n s .   L a r g e r  

p a r t i c l e s   can   be  u s e d ,  b e c a u s e   t h e y   can   be  p u l v e r i z e d  

d u r i n g   t h e   c o - p u l v e r i z i n g   s t e p   ( i ) .   The  h a l o g e n   c o n t a i n i n g  

m a g n e s i u m   c o m p o u n d   may  be  t h o s e   w h i c h   c o n t a i n   o t h e r  

g r o u p s   s u c h   as  an  a l k o x y   or   p h e n o x y   g r o u p ,   b u t   m a g n e s i u m  

d i h a l i d e s   g i v e   t h e   b e s t   r e s u l t s .  

E x a m p l e s   of   p r e f e r r e d   h a l o g e n   c o n t a i n i n g  

m a g n e s i u m   c o m p o u n d s   a r e   m a g n e s i u m   d i h a l i d e s  s u c h  a s  

m a g n e s i u m   c h l o r i d e ,   m a g n e s i u m   b r o m i d e   and  m a g n e s i u m  

i o d i d e .   The  m a g n e s i u m   c h l o r i d e   b e i n g   m o s t   p r e f e r r e d ,  

h o w e v e r ,   m a g n e s i u m   h a l i d e s   h a v i n g   C i -C4   a l k y l   s u c h   a s  

e t h y l   m a g n e s i u m   c h l o r i d e   and  b u t y l   m a g n e s i u m   c h l o r i d e  

and  m a g n e s i u m   p h e n o x y   h a l i d e   s u c h   a s :  

may  a l s o   be  u s e d .  

The  a m o u n t   of  a c t i v e   h y d r o g e n   c o n t a i n i n g   o r g a n i c  

c o m p o u n d   u s e d   in   f o r m i n g   t h e   c o - p u l v e r i z e d   p r o d u c t   o f  

s t e p   ( i ) ,   i s   a b o u t   .Ol  to   a b o u t   10  m o l e ,   p r e f e r a b l y   a b o u t  

.5  to  a b o u t l . 5   m o l e s   p e r   m o l e   of  t h e   h a l o g e n   c o n t a i n i n g  

m a g n e s i u m   c o m p o u n d .  

E x a m p l e s   of   t h e   a c t i v e   h y d r o g e n   c o n t a i n i n g  

o r g a n i c   c o m p o u n d s   a r e   a l c o h o l s ,   p h e n o l s ,   t h i o l s ,  

p r i m a r y   and  s e c o n d a r y   a m i n e s ,   a l d e h y d e s ,   o r g a n i c   a c i d s  

and  a m i d e s   and  i m i d e s   of  t h e   o r g a n i c   a c i d s .   T h e  

a l c o h o l s   and  p h e n o l s   a r e   e s p e c i a l l y   p r e f e r r e d .   E x a m p l e s  

of   t h e s e   e s p e c i a l l y   p r e f e r r e d   a c t i v e   h y d r o g e n   c o n t a i n i n g  

o r g a n i c   c o m p o u n d s   i n c l u d e   a l i p h a t i c   a l c o h o l s   c o n t a i n i n g  

1  t o  8   c a r b o n   a t o m s   s u c h   as  m e t h a n o l ,   e t h a n o l ,   n - p r o p a n o l ,  

n - b u t a n o l ,   i - p e n t a n o l ,   h e x a n o l ,   2 - e t h y l h e x a n o l   a n d  



e t h y l e n e   g l y c o l   m o n o m e t h y l e t h e r ;   a l i c y c l i c   a l c o h o l  

c o n t a i n i n g   5  to  12  c a r b o n   a t o m s   s u c h   as  c y c l o h e x a n o l  

or   m e t h y l c y l c o h e x a n o l ;   a l c o h o l s   w i t h   7  to   18  c a r b o n  

a t o m s   c o n t a i n i n g   an  a r o m a t i c   r i n g   s u c h   as  b e n z y l  

a l c o h o l ,   p h e n e t h y l   a l c o h o l   or  cumyl   a l c o h o l ;   a n d  

p h e n o l s   c o n t a i n i n g   6  to   18  c a r b o n   a t o m s   s u c h   a s  

p h e n o l ,   c r e s o l ,   2 , 6 - d i m e t h y l p h e n o l ,   b u t y l   p h e n o l ,  

o c t y l   p h e n o l ,   n o n y l   p h e n o l ,   d i b u t y l   p h e n o l ,   c u m y l  

p h e n o l   and  n a p h t h o l .  

The  c o - p u l v e r i z e d   p r o d u c t   i s   t h e n   f u r t h e r  

r e a c t e d   w i t h   an  o r g a n o m e t a l l i c   c o m p o u n d   of  a  m e t a l  

of   G r o u p s   I  to   I I I .   of   t h e   p e r i o d i c   t a b l e   in   t h e   a b s e n c e   o f  

m e c h a n i c a l   p u l v e r i z a t i o n ,   i . e .   r e a c t i n g   s t e p   ( i i ) .   T h i s  

r e a c t i o n   i s   c a r r i e d   o u t ,   p r e f e r a b l y   in   t h e   p r e s e n c e   of   a n  
i n e r t   o r g a n i c   l i q u i d   d i l u e n t   s u c h   as  h e x a n e ,   h e p t a n e ,  

k e r o s e n e   and  t o l u e n e .   The  r e a c t i o n   can   be  p e r f o r m e d ,  

f o r   e x a m p l e ,   by  a d d i n g   t h e   o r g a n o m e t a l l i c   c o m p o u n d   to   a  s u s -  

p e n s i o n   of   t h e   c o - p u l v e r i z e d   p r o d u c t   f rom  s t e p   (i)   i n   a n  

i n e r t   o r g a n i c   l i q u i d   d i l u e n t .   The  a m o u n t   of   t h e  .  

c o - p u l v e r i z e d   p r o d u c t   i s   p r e f e r a b l y   a b o u t   10  to   a b o u t  

500  g r a m s   p e r   l i t e r   of  d i l u e n t .   The  r e a c t i o n   i s  

c a r r i e d   o u t   p r e f e r a b l y   a t   a  t e m p e r a t u r e   of  a b o u t   O ° C .  

to  a b o u t   1 0 0 ° C .   and  t h e   r e a c t i o n   t i m e   i s ,   f o r   e x a m p l e ,  

f r o m   a b o u t   10  m i n u t e s   to   a b o u t   10  h o u r s .   The  a m o u n t  

of   t h e   o r g a n o m e t a l l i c   c o m p o u n d   can   be  p r o p e r l y   c h o s e n  

and  i s   p r e f e r a b l y   a b o u t   .01  to  a b o u t   10  m o l e s ,   m o r e  

p r e f e r a b l y   a b o u t   .1  to   a b o u t   10  m o l e s ,   p e r   mole   o f  

t h e   a c t i v e   h y d r o g e n   c o n t a i n i n g   c o m p o u n d .  

P r e f e r a b l y ,   t h e   o r g a n o m e t a l l i c   c o m p o u n d   o f  

a  m e t a l   of  G r o u p s   I  to   I I I   of  t h e   P e r i o d i c   T a b l e   i s  

s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f :  

(1)  o r g a n o a l u m i n u m   c o m p o u n d s   of   t h e   f o r m u l a  



w h e r e i n   R1  and  R2  a r e   i d e n t i c a l   t o ,   or  d i f -  

f e r e n t   f r o m ,   e a c h   o t h e r ,   and  r e p r e s e n t   a  h y d r o -  

c a r b o n   r a d i c a l   c o n t a i n i n g   1  to   15  c a r b o n   a t o m s ,  

p r e f e r a b l y ,   an  a l k y l   g r o u p   c o n t a i n i n g   1  to   8 

c a r b o n   a t o m s ,   or  an  a r y l   s u b s t i t u e n t ,   X  r e p r e s e n t s  

a  h a l o g e n   a t o m ,   m  i s   more   t h a n   0  b u t   n o t   more  t h a n  

3  ( o  < m @ 3 ) ,   n  i s   a t   l e a s t   0  b u t   l e s s  

t h a n   3  (O <  n  <  3 ) ,   p  i s   a t   l e a s t   0  b u t   l e s s  

t h a n   3  (O  @ p  <  3 ) ,   and  q  i s   a t   l e a s t   O  b u t  

l e s s   t h a n   3  (O  < q  <  3 ) ,   w i t h   t h e   p r o v i s o  

t h a t   m  +  n  +  p  +  q  =  3 ,  

(2)  a l u m i n u m   c o m p l e x   a l k y l   c o m p o u n d s   o f  

t h e   f o r m u l a :  

M 1 A l R 3  
4 

w h e r e i n   R 3  i s   t h e   same  as  R1  d e f i n e d   h e r e i n a b o v e ,  

or   h y d r o g e n ,   M1  r e p r e s e n t s   l i t h i u m ,   s o d i u m   o r  

p o t a s i u m ,  a n d   (3)  c o m p o u n d s   of  t h e   f o r m u l a :  

R1R4M2 

w h e r e i n   R1  i s   t h e   same  as  d e f i n e d   h e r e i n a b o v e ,  

R4  i s   t h e   same  as  R1,  or  r e p r e s e n t s   a  h a l o g e n  

a t o m ,   and  M2  r e p r e s e n t s   m a g n e s i u m ,   z i n c   o r  

c a d m i u m .  

E x a m p l e s   of  t h e   o r g a n o a l u m i n u m   c o m p o u n d s   ( 1 )  

a b o v e   a r e   as  f o l l o w s :  

w h e r e i n   R1  and  R2  a r e   t h e   same  as  d e f i n e d  

h e r e i n a b o v e ,   and   m  i s   p r e f e r a b l y   1 .5   to  3 

( 1 . 5  @  m   < 3 ) .  



w h e r e i n   R1  i s   t h e   same  as  d e f i n e d   h e r e i n a b o v e ,  

X  i s   a  h a l o g e n   a t o m ,   and  m  i s   O  <  m <   3 .  

w h e r e i n   R1  i s   t h e   same  as  d e f i n e d   h e r e i n a b o v e ,  

and  m  i s   p r e f e r a b l y   2  < m  <  3 .  

w h e r e i n   R1  and  R2  a r e   t h e   same  as  d e f i n e d  

h e r e i n a b o v e ,  

X  i s   a  h a l o g e n ,   O  < m  <  3 ,   O  <  n    3 ,   O  @ q  <  3 ,  

and  m  +  n  +  q = 3 .  

S p e c i f i c   e x a m p l e s   of  t h e   a l u m i n u m   c o m p o u n d  

(1)  i n c l u d e   t r i a l k y l   a l u m i n u m s   s u c h   as   t r i e t h y l  

a l u m i n u m   or  t r i b u t y l   a l u m i n u m   and  c o m b i n a t i o n s   of   t h e s e ,  

p r e f e r a b l y   t r i e t h y l   a l u m i n u m   and  t r i b u t y l   a l u m i n u m  

(p=q=O,  and  m=3) ;   d i a l k y l   a l u m i n u m   a l k o x i d e s   s u c h   a s  

d i e t h y l   a l u m i n u m   s e s q u i a l k o x i d e s   s u c h   as   e t h y l   a l u m i n u m  

s e s q u i e t h o x i d e   and  b u t y l   a l u m i n u m   s e s q u i b u t o x i d e ;   a n d  

a l k o x y l a t e d   a l k y l   a l u m i n u m s   h a v i n g   an  a v e r a g e   c o m p o s i t i o n  

e x p r e s s e d ,   f o r   e x a m p l e ,   by  R1  Al (OR2)   ( p = q = O ,  
2 .5   0 . 5  

1 .5   < m  <  3 ) ;   p a r t i a l l y   h a l o g e n a t e d   a l k y l   a l u m i n u m s  

(n-p=O)   s u c h   as  d i a l k y l   a l u m i n u m   h a l o g e n i d e s   (m=2)  s u c h  

as  d i e t h y l   a l u m i n u m   c h l o r i d e ,   d i b u t y l   a l u m i n u m   c h l o r i d e  

and  d i e t h y l   a l u m i n u m   b r o m i d e ;   a l k y l   a l u m i n u m   s e s q u i -  

h a l o g e n i d e s   (m=1 .5 )   s u c h   as  e t h y l   a l u m i n u m   s e s q u i c h l o r i d e ,  

b u t y l   a l u m i n u m   s e s q u i c h l o r i d e   and  e t h y l   a l u m i n u m   s e s -  

q u i b r o m i d e ;   and  a l k y l   a l u m i n u m   d i h a l o g e n i d e s   (m=1)  s u c h  

as  e t h y l   a l u m i n u m   d i c h l o r i d e ,   p r o p y l   a l u m i n u m   d i c h l o r i d e  



and  b u t y l   a l u m i n u m   d i b r o m i d e ;   p a r t i a l l y   h y d r o g e n a t e d  

a l k y l   a l u m i n u m s   (n=q=O)  s u c h   as  d i a l k y l   a l u m i n u m  

h y d r i d e s   (m-2)  s u c h  a s   d i e t h y l   a l u m i n u m   h y d r i d e   a n d  

d i b u t y l   a l u m i n u m   h y d r i d e ;   and  a l k y l   a l u m i n u m   d i -  

h y d r i d e s   (m=l)  s u c h   as   e t h y l   a l u m i n u m   d i h y d r i d e   and  p r o p y l  

a l u m i n u m   d i h y d r i d e ;   and  p a r t i a l l y   a l k o x y l a t e d   a n d  

h a l o g e n a t e d   a l k y l   a l u m i n u m s   (p=O)  s u c h   as   e t h y l  

a l u m i n u m   e t h o x y c h l o r i d e ,   b u t y l   a l u m i n u m   b u t o x y c h l o r i d e  

and  e t h y l   a l u m i n u m   e t h o x y b r o m i d e   ( m = n = q = 1 ) .  

E x a m p l e s   of  t h e   o r g a n o m e t a l l i c   c o m p o u n d s   (2)  t o  

(4)  a b o v e   i n c l u d e   L i A l H 4 ,   l i t h i u m   a l u m i n u m   t e t r a e t h y l  

[ L i A l ( C 2 H 5 ) 4 ] ,   s o d i u m   a l u m i n u m   t e t r a b u t y l ,   p o t a s s i u m  

a l u m i n u m   t e t r a e t h y l ,   d i e t h y l   m a g n e s i u m ,   d i e t h y l   z i n c ,  

d i e t h y l   c a d m i u m   and  e t h y l   m a g n e s i u m   c h l o r i d e .  

The  r e a c t i o n   p r o d u c t   of   t h e   o r g a n o m e t a l l i c  

c o m p o u n d   and  t h e   c o - p u l v e r i z e d   p r o d u c t   i s   t h e n  

c o - p u l v e r i z e d   w i t h   a  c o m p l e x   of  a  f i r s t   t i t a n i u m   h a l i d e  

c o m p o u n d   and  an  e l e c t r o n   d o n o r   to   p r o d u c e   a  s o l i d   r e a c t i o n  

p r o d u c t ,   i . e .   c o p u l v e r i z i n g   s t e p   ( i i i ) .   The  c o - p u l v e r i z i n g   i s  

a c c o m p l i s h e d   as  in   c o - p u l v e r i z i n g   s t e p   ( i ) .   T h u s ,   t h e  
c o - p u l v e r i z i n g   i s   p e r f o r m e d ,   p r e f e r a b l y   in   t h e   s u b s t a n t i a l  

a b s e n c e   of   o x y g e n   and  w a t e r   u s i n g ,   f o r   e x a m p l e ,   a  b a l l  

m i l l ,   v i b r a t o r y   m i l l   or   i m p a c t   m i l l .   The  p u l v e r i z a t i o n  

t i m e ,   a l t h o u g h   d i f f e r i n g   f r o m   a p p a r a t u s   to   a p p a r a t u s ,  

f o r   e x a m p l e ,   i s   a b o u t   1  h o u r   to   a b o u t   10  d a y s .   T h e  

p u l v e r i z a t i o n   can   be  p e r f o r m e d   a t   room  t e m p e r a t u r e ,   a n d  

i t   i s   n o t   p a r t i c u l a r l y   n e c e s s a r y   to   h e a t   or  c o o l   t h e  

p u l v e r i z a t i o n   s y s t e m .   Where   t h e r e   i s   a  v i g o r o u s  

e x o t h e r m ,   t h e   p u l v e r i z a t i o n   s y s t e m   i s   p r e f e r a b l y   c o o l e d  

by  a  s u i t a b l e   m e a n s .   The  t e m p e r a t u r e   i s ,   f o r   e x a m p l e ,  

a b o u t   O  to   a b o u t   1 0 0 ° C .   P r e f e r a b l y ,   t h e   p u l v e r i z a t i o n  

i s   c a r r i e d   o u t   u n t i l   t h e   s o l i d   r e a c t i o n   p r o d u c t   p r o d u c e d  

a t t a i n s   a  s u r f a c e   a r e a   of  a t   l e a s t   a b o u t   3  m 2 / g . ,   e s p e c i a l l y  

a b o u t   3 0 m 2 / g .   The  p u l v e r i z a t i o n   i s   u s u a l l y   c a r r i e d   o u t  

in   a  s i n g l e   s t e p ,   b u t   i f   d e s i r e d ,   may  be  c a r r i e d   o u t   i n  



a  m u l t i p l i c i t y   o f   s t e p s .   For   e x a m p l e ,   i t   i s   p o s s i b l e  

to  p u l v e r i z e   t h e   i n i t i a l   r e a c t i o n   p r o d u c t ,   i . e .   t h e  

r e a c t i o n   p r o d u c t   f r o m   s t e p   ( i i ) ,   and  p u l v e r i z a t i o n   a i d s ,  

add  t h e   c o m p l e x   and  t h e n   c o n t i n u e   t h e   p u l v e r i z a t i o n .  

The  c o - p u l v e r i z i n g   can   be  p e r f o r m e d   in   t h e  

p r e s e n c e   of   o r g a n i c   or  i n o r g a n i c   p u l v e r i z a t i o n   a i d s  

in   t h e   a m o u n t s   p r e v i o u s l y   d e s c r i b e d .  

The  t i t a n i u m   h a l i d e   c o m p o u n d   can   be  b i v a l e n t ,  

t r i v a l e n t   or   t e t r a v a l e n t   t i t a n i u m .   P r e f e r r e d   t i t a n i u m  

h a l i d e s   a r e   t i t a n i u m   t r i c h l o r i d e   m a t e r i a l s   ( d e s c r i b e d  

b e l o w )   and  t i t a n i u m   t e t r a c h l o r i d e .  

The  t i t a n i u m   t r i c h l o r i d e   m a t e r i a l   w h i c h   may  b e  

u s e d   in   t h e   c o m p l e x   can   be  p r o d u c e d   in   a  v a r i e t y   o f  

ways   i n c l u d i n g :  

(a)  r e d u c t i o n   of   t i t a n i u m   t e t r a c h l o r i d e   w i t h   a  

m e t a l   s u c h   as  a l u m i n u m   or   t i t a n i u m ,   t h e  

r e d u c e d   t i t a n i u m   m a t e r i a l   b e i n g   e i t h e r  

m i l l e d   or   u n m i l l e d ;  

(b)  r e d u c t i o n   of  t i t a n i u m   t e t r a c h l o r i d e   w i t h  

h y d r o g e n ;  

(c)  r e d u c t i o n   o f   t i t a n i u m   t e t r a c h l o r i d e   w i t h   a n  

o r g a n o m e t a l l i c   c o m p o u n d   s u c h   as  a n  

a l u m i n u m   a l k y l ;   o r  

(d)  g r i n d i n g   a  c o m b i n a t i o n   of   t i t a n i u m   t r i -  

c h l o r i d e   and  a  h a l i d e   of   a  Group   I I I  

m e t a l ,   s u c h   as  an  a l u m i n u m   h a l i d e .  

E x a m p l e s   of   s u i t a b l e   t i t a n i u m   t r i c h l o r i d e  

m a t e r i a l s   a r e   w e l l   known  in   t h e   a r t   and  a r e   d e s c r i b e d  

in   a  n u m b e r   of  p u b l i c a t i o n s   and  p a t e n t s ,   i n c l u d i n g  

U.S .   P a t e n t   Nos .   3 , 6 3 9 , 3 7 5   to   S t a i g e r   e t   a l .   a n d  

3 , 7 0 1 , 7 6 3   to   Wada  e t   a l .   w h i c h   a r e   e a c h   i n c o r p o r a t e d  

h e r e i n   by  r e f e r e n c e   as  s h o w i n g   t h e   t y p e   of   t i t a n i u m   t r i -  

c h l o r i d e   m a t e r i a l   t h a t   may  be  u s e d   in   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n .  

E x a m p l e s   of   s p e c i f i c   t i t a n i u m   h a l i d e  

c o m p o u n d s   w h i c h   may  be  u s e d   in   t h e   c o m p l e x   a r e   T i C l 4 ,  



T i I 4 ,   T i ( O C 3 H 7 ) C l 3 ,   T i ( O C 4 H 9 ) 2 C l 2 ,   3 T i C l 3 . A l C I 3 ,  

T i [ O - C ( C H 3 ) = C H - C O - C H 3 ] 2 C l 2 ,   T i [ N ( C 2 H 5 ) 2 ] C l 3 ,   T i ( O C 6 H 5 ) C l 3 ,  
T i / N ( C 6 H 5 ) 2 ] C l 3 ,   T i ( C 6 H 5 C O O ) C l 3 ,   [ N ( C 4 H 9 ) 4 ] 2 T i C l 6 ,  

[ N ( C H 3 ) 4 ] T i 2 C l 9 ,   T i B r 4 ,   T i C l 3 O S O 2 C 6 H 5 ,   and  L i T i ( O C 3 H 7 ) 2 C l 3 .  

The  t i t a n i u m  h a l i d e   c o m p o u n d ,   e . g .   t h e  

t i t a n i u m   t r i c h l o r i d e   m a t e r i a l   or   t i t a n i u m   t e t r a c h l o r i d e ,  

i s   c o m b i n e d   w i t h   an  e l e c t r o n   d o n o r  c o m p o u n d .   E x a m p l e s  

of  s u i t a b l e   e l e c t r o n   d o n o r   c o m p o u n d s   w h i c h   c a n  

be  u s e d   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   can   be  s e l e c t e d  

f r o m   t h o s e   d e s c r i b e d   in   U.S .   P a t e n t   Nos .   3 , 6 3 9 , 3 7 5   t o  

S t a i g e r   e t   a l .   and  3 , 7 0 1 , 7 6 3   t o  W a d a  e t   a l .   T h e  

The  f o l l o w i n g   c l a s s e s   of   e l e c t r o n   d o n o r   c o m p o u n d s   m a y  
be  u s e d :  

O r g a n i c   o x y g e n - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d s   s u c h  

as  t h e   a l i p h a t i c   e t h e r s ,   a r o m a t i c   e t h e r s ,   a l i p h a t i c  

c a r b o x y l i c   a c i d   e s t e r s ,   c y c l i c   e s t e r s   of   c a r b o n i c  

a c i d ,   a r o m a t i c   c a r b o x y l i c   a c i d   e s t e r s ,   u n s a t u r a t e d  

c a r b o x y l i c   a c i d   e s t e r s ,   a l i p h a t i c   a l c o h o l s ,   p h e n o l s ,  

a l i p h a t i c   c a r b o x y l i c   a c i d s ,   a r o m a t i c   c a r b o x y l i c   a c i d s ,  

a l i p h a t i c   c a r b o x y l i c   a c i d  h a l i d e s ,   l a c t o n e s ,  

a r o m a t i c   c a r b o x y l i c   a c i d   h a l i d e s ,   a l i p h a t i c   k e t o n e s ,  

a r o m a t i c   k e t o n e s ,   and  m o n o t e r p e n i c   k e t o n e s .  

O r g a n i c   n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d s   s u c h  

as  t h e   a l i p h a t i c   a m i n e s ,   a r o m a t i c   a m i n e s ,   h e t e r o c y c l i c  

a m i n e s ,   a l i p h a t i c   n i t r i l e s ,   a l i p h a t i c   c a r b a m a t e s ,  

a r o m a t i c   n i t r i l e s ,   a r o m a t i c   i s o c y a n a t e s   and  a r o m a t i c  

azo   c o m p o u n d s ;  

Mixed   o x y g e n - n i t r o g e n   c o m p o u n d s   s u c h   a s  

t h e   a l i p h a t i c   and  a r o m a t i c   a m i d e s   and  g u a n i d i n e   a n d  

i t s   a l k y l   s u b s t i t u t e d   d e r i v a t i v e s ;  

O r g a n i c   p h o s p h o r u s - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d s  

s u c h   as  t h e   a l i p h a t i c   p h o s p h i n e s ,   a r o m a t i c   p h o s p h i n e s .  



Mixed   p h o s p h o r u s - n i t r o g e n   c o m p o u n d s  

s u c h   as  t h e   p h o s p h o r i c   a m i d e s ;  

S u l f u r - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d s   s u c h   a s  
c a r b o n   d i - s u l p h i d e ,   t h e   a l i p h a t i c   t h i o e t h e r s   a n d  

t h e   a r o m a t i c   t h i o e t h e r s ;   a n d  

O r g a n i c   s i l i c o n - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d s  

i n c l u d i n g   monomer   t y p e   c o m p o u n d s   s u c h   as  t h e   t e t r a -  

h y d r o c a r b y l s i l a n e s ,   o r g a n o h y d r o g e n o s i l a n e s ,   o r g a n o -  
h a l o g e n o s i l a n e s ,   o r g a n o a m i n o s i l a n e s ,   o r g a n o a l k o x y -  

s i l a n e s ,   o r g a n o a r y l o x y s i l a n e s ,   o r g a n o s i l i c o n   i s o -  

c y a n a t e s   and  o r g a n o s i l a n o l   c a r b o x y l i c   a c i d   e s t e r s ;  
and  p o l y m e r   t y p e   of   c o m p o u n d s   s u c h   as  t h e   p o l y -  

s i l a l k y l e n e s ,   o r g a n o p o l y s i l a n e s ,   o r g a n o p o l y s i l o x a n e s ,  
γ ,  ω - d i h a l o o r g a n o p o l y s i l o x a n e s ,   o r g a n o c y c l o p o l y -  

s i l o x a n e s   and  p o l y s i l a z a n e s .  

E x a m p l e s   of   some  e l e c t r o n   d o n o r   c o m p o u n d s  

a r e   h e x a m e t h y l   p h o s p h o r i c   t r i a m i d e ,   d i m e t h y l   f o r m a m i d e ,  

b e n z o n i t r i l e ,   J - b u t y r o l a c t o n e ,   d i m e t h y l   a c e t a m i d e ,  

N - m e t h y l   p y r r o l i d o n e ,   N , N - d i m e t h y l p i v a l a m i d e ,  

t o l u e n e   d i i s o c y a n a t e ,   d i m e t h y l   t h i o f o r m a m i d e ,  

e t h y l e n e   c a r b o n a t e ,   t r i l a u r y l t * r i t h i o p h o s p h i t e ,  

t e t r a m e t h y l   g u a n i d i n e   and  m e t h y l   c a r b a m a t e .  

O t h e r   e l e c t r o n - d o n o r s   a r e :   N , N , N ' N ' t e t r a m e t h y l e n e d i a m i n e ,  

v e r a t r o l ,   e t h y l   b e n z o a t e ,   a c e t o n e ,   2 , 5 - h e x a n e d i o n e ,  

d i m e t h y l m a l e a t e ,   d i m e t h y l m a l o n a t e ,   t e t r a h y d r o f u r f u r y l -  

m e t h y l e t h e r ,   n i t r o b e n z e n e ,   d i e t h y l   c a r b o n a t e ,   a c e t o -  

p h e n o n e ,   1 , 2 , 4 - t r i m e t h y l   p i p e r a z i n e ,   e t h y l   a c e t a t e .  

P a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   i s   e t h y l   b e n z o a t e .   O t h e r s   t h a t  

can   be  u s e d   in   p r a c t i c i n g   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e  

known  to   p e r s o n s   of   s k i l l   in   t h e   a r t .  



O r g a n i c   a c i d   e s t e r s   a r e   p a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d  

e l e c t r o n - d o n o r s .  

The  o r g a n i c   e s t e r   u s e d   in   f o r m i n g   t h e   c o m p l e x  

i s   p r e f e r a b l y   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f  

a l i p h a t i c   c a r b o x y l i c   a c i d   e s t e r s ,   h a l o g e n a t e d  

a l i p h a t i c   c a r b o x y l i c   a c i d   e s t e r s ,   a l i c y c l i c   c a r b o x y l i c  

a c i d   e s t e r s ,   and  a r o m a t i c   c a r b o x y l i c   a c i d   e s t e r s .  

P r e f e r r e d   s p e c i e s   a r e   a l i p h a t i c   c a r b o x y l i c   a c i d   e s t e r s  

c o n t a i n i n g   up  to  18  c a r b o n   a t o m s ,   h a l o g e n a t e d   a l i p h a t i c  

c a r b o x y l i c   a c i d   e s t e r s   c o n t a i n i n g   up  to   18  c a r b o n   a t o m s ,  

a l i c y c l i c   c a r b o x y l i c   a c i d   e s t e r s   c o n t a i n i n g   up  to  12  

c a r b o n   a t o m s ,   and  a r o m a t i c   c a r b o x y l i c   a c i d   e s t e r s   c o n -  

t a i n i n g   up  to  20  c a r b o n   a t o m s .  

E x a m p l e s   of  s u c h  o r g a n i c   a c i d   e s t e r s   a r e  

e s t e r s   f o r m e d   b e t w e e n   c a r b o x y l i c   a c i d s   or  h a l o c a r b o x y l i c  

a c i d s   s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of   s a t u r a t e d  

or   u n s a t u r a t e d   a l i p h a t i c   c a r b o x y l i c   a c i d s   c o n t a i n i n g  

1  to   8  c a r b o n   a t o m s ,   e s p e c i a l l y   1  to   4  c a r b o n   a t o m s   a n d  

t h e i r   h a l o g e n - s u b s t i t u t i o n   p r o d u c t s ,   and  a l c o h o l s   o r  

p h e n o l s   s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  s a t u r a t e d  

or   u n s a t u r a t e d   a l i p h a t i c   p r i m a r y   a l c o h o l s   c o n t a i n i n g  

1  to   8  c a r b o n   a t o m s ,   e s p e c i a l l y   1  to   4  c a r b o n   a t o m s ,  

s a t u r a t e d   or  u n s a t u r a t e d   a l i c y c l i c   a l c o h o l s   c o n t a i n i n g  

3  to   8  c a r b o n   a t o m s ,   e s p e c i a l l y   5  to   6  c a r b o n   a t o m s ,  

p h e n o l s   c o n t a i n i n g   6  to  10  c a r b o n   a t o m s ,   e s p e c i a l l y  

6  to   8  c a r b o n   a t o m s ,   and  a l i c y c l i c   or  a r o m a t i c  

p r i m a r y   a l c o h o l s   h a v i n g   a  C1-C4  a l i p h a t i c   s a t u r a t e d   o r  

u n s a t u r a t e d   p r i m a r y   a l c o h o l   m o i e t y   b o n d e d   to  a n  

a l i c y c l i c   or  a r o m a t i c   r i n g   w i t h   3  to   10  c a r b o n   a t o m s .  

F u r t h e r   e x a m p l e s   i n c l u d e   e s t e r s   f o r m e d   b e t w e e n   a l i c y c l i c  

c a r b o x y l i c   a c i d s   c o n t a i n i n g   6  to   12  c a r b o n   a t o m s ,  

e s p e c i a l l y   6  to   8  c a r b o n   a t o m s ,   and  s a t u r a t e d   o r  
u n s a t u r a t e d   a l i p h a t i c   p r i m a r y   a l c o h o l s   c o n t a i n i n g  



1  to   8,  e s p e c i a l l y   1  to   4,  c a r b o n   a t o m s .   T h e r e   c a n  

a l s o   be  c i t e d   e s t e r s   f o r m e d   b e t w e e n   a r o m a t i c   c a r b o x y l i c  

a c i d s   c o n t a i n i n g   7  to   12  c a r b o n   a t o m s ,   e s p e c i a l l y  

7  to   10  c a r b o n   a t o m s ,   and   a l c o h o l s   or   p h e n o l s   s e l e c t e d  

f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  s a t u r a t e d   o r   u n s a t u r a t e d  

a l i p h a t i c   p r i m a r y   a l c o h o l s   c o n t a i n i g   1  to   8  c a r b o n  

a t o m s ,   e s p e c i a l l y   1  to   4  c a r b o n   a t o m s ,   and  a l i c y c l i c  

or   a r o m a t i c   p r i m a r y   a l c o h o l s   h a v i n g   a  C i - C 4   a l i p h a t i c  

s a t u r a t e d   or   u n s a t u r a t e d   p r i m a r y   a l c o h o l   m o i e t y   b o n d e d  

to   an  a l i c y c l i c   or   a r o m a t i c   r i n g   w i t h   3  to   10  c a r b o n  

a t o m s .  

S p e c i f i c   e x a m p l e s   of   t h e   a l i p h a t i c   c a r b o x y l i c  

e s t e r s   a r e   p r i m a r y   a l k y l   e s t e r s   of   s a t u r a t e d   f a t t y   a c i d s  

s u c h  a s   m e t h y l   f o r m a t e ,   e t h y l   a c e t a t e ,   n - a m y l   a c e t a t e ,  

2 - e t h y l h e x y l   a c e t a t e ,   n - b u t y l   f o r m a t e ,   e t h y l   b u t y r a t e  

and  e t h y l   v a l e r a t e ;   a l k e n y l   e s t e r s   o f  s a t u r a t e d   f a t t y  

a c i d s   s u c h   as  v i n y l   a c e t a t e  a n d   a l l y l   a c e t a t e ;   p r i m a r y  

a l k y l   e s t e r s   of  u n s a t u r a t e d   f a t t y   a c i d s   s u c h   as  m e t h y l  

a c r y l a t e ,   m e t h y l   m e t h a c r y l a t e ,   and  n - b u t y l   c r o t o n a t e ,   a n d  

h a l o g e n - s u b s t i t u t i o n   p r o d u c t s   of   t h e s e   e s t e r s .  

S p e c i f i c   e x a m p l e s   of  t h e   a l i c y c l i c   c a r b o x y l i c  

a c i d   e s t e r s   i n c l u d e   m e t h y l   c y c l o h e x a n e c a r b o x y l a t e ,  

e t h y l   c y c l o h e x a n e c a r b o x y l a t e ,   m e t h y l   m e t h y l c y c l o h e x a n e -  

c a r b o x y l a t e   and   e t h y l   m e t h y l c y c l o h e x a n e c a r b o x y l a t e .  

S p e c i f i c   e x a m p l e s   of   t h e   a r o m a t i c   c a r b o x y l i c   a c i d  

e s t e r s   i n c l u d e   p r i m a r y   a l k y l   e s t e r s   of   b e n z o i c   a c i d   s u c h  

as  m e t h y l   b e n z o a t e ,   e t h y l   b e n z o a t e ,   n - p r o p y l   b e n z o a t e ,  

n -   or   i - b u t y l   b e n z o a t e ,   n-   and  i - a m y l   b e n z o a t e ,   n - h e x y l  

b e n z o a t e ,   n - o c t y l   b e n z o a t e ,   and   2 - e t h y l h e x y l   b e n z o a t e ;  

p r i m a r y   a l k y l   e s t e r s   of   t o l u i c   a c i d   s u c h   as  m e t h y l  

t o l u a t e ,   e t h y l   t o l u a t e ,   n-   or   i - b u t y l   t o l u a t e ,   a n d  

2 - e t h y l h e x y l   t o l u a t e ;   p r i m a r y   a l k y l   e s t e r s   of  a n i s i c  

a c i d   s u c h   as  m e t h y l   a n i s a t e ,   e t h y l   a n i s a t e ,   or  n - p r o p y l  

a n i s a t e ;   and  p r i m a r y   a l k y l   e s t e r s   of  n a p h t h o i c   a c i d   s u c h  

as  m e t h y l   n a p h t h o a t e ,   n - p r o p y l   n a p h t h o a t e ,   n - b u t y l  

n a p h t h o a t e ,   and  2 - e t h y l h e x y l   n a p h t h o a t e .  



Of  t h e s e   c o m p o u n d s ,   t h e   a r o m a t i c   c a r b o x y l i c  

a c i d   e s t e r s   a r e   p r e f e r r e d .   A l k y l   e s t e r s   w i t h   1  to   4 

c a r b o n   a t o m s ,   p a r t i c u l a r l y   m e t h y l   or   e t h y l   e s t e r s ,   o f  

b e n z o i c   a c i d ,   p - t o l u i c   a c i d   or   p - a n i s i c   a c i d   a r e  

e s p e c i a l l y   p r e f e r r e d .  

The  a m o u n t   o f   e l e c t r o n   d o n o r   and  t i t a n i u m  

h a l i d e   u s e d   in   t h e   t i t a n i u m   h a l i d e   c o n t a i n i n g   c o m p o u n d  

a r e   b o t h   a b o u t   .01  to   a b o u t   1  m o l e ,   p r e f e r a b l y   a b o u t  
.01  to   a b o u t   .5  m o l e s   p e r   mole   of   t h e   h a l o g e n   c o n t a i n i n g  

m a g n e s i u m   c o m p o u n d .  

In  t h e   f i n a l   s t e p ,   ( iv )   of  f o r m i n g   t h e   t i t a n i u m  

h a l i d e   c o n t a i n i n g   c o m p o n e n t   in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h i s  

i n v e n t i o n ,   t h e   r e s u l t a n t   s o l i d   r e a c t i o n   p r o d u c t  

f r o m   s t e p   ( i i i )   i s   r e a c t e d   w i t h  a   s e c o n d   t i t a n i u m  

h a l i d e   c o m p o u n d .   The  r e a c t i o n   i s   p r e f e r a b l y   c a r r i e d  

o u t   in   t h e   a b s e n c e   of   m e c h a n i c a l   p u l v e r i z a t i o n .   T h i s  

r e a c t i o n   can   be  p e r f o r m e d   by  s u s p e n d i n g   t h e   s o l i d  

r e a c t i o n   p r o d u c t   in   a  l i q u i d   t i t a n i u m   h a l i d e   c o m p o u n d  

or  a  s o l u t i o n   of   a  t i t a n i u m   h a l i d e   c o m p o u n d   in   a n  

i n e r t   o r g a n i c   s o l v e n t ,   e . g . ,   h e x a n e ,   h e p t a n e ,   k e r o s e n e  

and  t o l u e n e .  

The  a m o u n t   of  t h e   t i t a n i u m   h a l i d e   c o m p o u n d  

i s   a t   l e a s t   a b o u t   .001   m o l e ,   p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   a b o u t  

.1  m o l e ,   and  e s p e c i a l l y   p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   a b o u t   1 0  

m o l e s ,   p e r   mole   of   m a g n e s i u m   in   t h e   s o l i d   r e a c t i o n  

p r o d u c t   f r o m   s t e p   ( i i i ) .   The  r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e  
i s   u s u a l l y   f r o m   room  t e m p e r a t u r e   to   a b o u t   2 0 0 ° C .   a n d  

t h e   r e a c t i o n   t i m e   i s   a b o u t   10  m i n u t e s   to  a b o u t   5  h o u r s .  

The  r e a c t i o n   may  be  p e r f o r m e d   f o r   l o n g e r   or  s h o r t e r  

p e r i o d s   of   t i m e .   A f e r   t h e   r e a c t i o n ,   t h e   u n r e a c t e d  

t i t a n i u m   h a l i d e   c o m p o u n d   i s   r e m o v e d   by  f i l t r a t i o n  

or  d e c a n t a t i o n ,   and  t h e   r e a c t i o n   p r o d u c t   may  b e  

w a s h e d   w i t h   a  s u i t a b l e   i n e r t   s o l v e n t   s u c h   as  h e x a n e ,  

h e p t a n e   o r   k e r o s e n e   to   r e m o v e   t h e   s o l u b l e   t i t a n i u m  



c o m p o u n d   as  much  as  p o s s i b l e .  

The  s e c o n d   t i t a n i u m   h a l i d e   c o m p o u n d   may  b e  

s e l e c t e d   f r o m   t h o s e   p r e v i o u s l y   m e n t i o n e d   as  u s e d  

as  t h e   f i r s t   t i t a n i u m   h a l i d e   c o m p o u n d .   A  h i g h l y  

p r e f e r r e d   t i t a n i u m   h a l i d e   c o m p o u n d   i s   t i t a n i u m  

t e t r a c h l o r i d e .  

The  o r g a n o a l u m i n u m   c o n t a i n i n g   c o m p o n e n t   o f  

t h e   c a t a l y s t   s y s t e m   of   t h i s   i n v e n t i o n   c o n t a i n s   t h e  

c o n v e n t i o n a l   o r g a n o a l u m i n u m   c o m p o u n d ,   u s e d   in   t h e  

p o l y m e r i z a t i o n   of   a l p h a - o l e f i n s   u s i n g   c o n v e n t i o n a l  

r e a c t i o n   c o n d i t i o n s   f o r   s u c h   a  p o l y m e r i z a t i o n .  

The  o r g a n o a l u m i n u m   c o m p o u n d s   w h i c h   a r e   p a r t i c u l a r l y  

s u i t a b l e   a r e :   a l k y l h a l o a l u m i n u m   c o m p o u n d s   h a v i n g   t h e  

f o r m u l a   A l R n X 3 - n ,   w h e r e i n   R  r e p r e s e n t s   C I - 1 4   a  

s a t u r a t e d   h y d r o c a r b o n   r e s i d u e ;   X  r e p r e s e n t s   a  h a l o g e n ,  

p a r t i c u l a r l y   Cl  and  Br ,   and  n  i s   2  or   1 . 5 ;   and  a l k y l  

a l u m i n u m   c o m p o u n d s   h a v i n g   t h e   f o r m u l a   A l R n ( O R ' ) 3 - n  
w h e r e   R  a n d   n  a r e   d e f i n e d   a b o v e   and  R'  r e p r e s e n t s   a  

C1-14   s a t u r a t e d   h y d r o c a r b o n   r e s i d u e   t h a t   can   be  t h e  

same  as  R.  T r i a l k y l   a l u m i n u m s   h a v i n g   t h e   f o r m u l a  

A l R R ' R " ,   w h e r e   R,  R'  and  R"  a r e   t h e   same  or   d i f f e r e n t  

and  r e s p e c t i v e l y ,   r e p r e s e n t   a  C1-14   s a t u r a t e d   h y d r o -  

c a r b o n   r e s i d u e   a r e   a  p a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   g r o u p   f o r  

u s e .  

The  f o l l o w i n g   a r e   e x a m p l e s   of   s u i t a b l e  

o r g a n o a l u m i n u m   c o m p o u n d s :   t r i m e t h y l   a l u m i n u m ,   t r i e t h y l  

a l u m i n u m ,   n - t r i p r o p y l   a l u m i n u m ,   n - t r i - b u t y l   a l u m i n u m ,  

t r i i s o b u t y l   a l u m i n u m ,   t r i o c t y l   a l u m i n u m ,   t r i d o d e c y l  

a l u m i n u m ,   m e t h y l   a l u m i n u m   s e s q u i c h l o r i d e ,   e t h y l  

a l u m i n u m   s e s q u i c h l o r i d e ,   d i e t h y l   a l u m i n u m   c h l o r i d e ,  



e t h y l   a l u m i n u m   d i c h l o r i d e ,   d i b u t y l   a l u m i n u m   c h l o r i d e ,  

e t h y l   a l u m i n u m   s e s q u i b r o m i d e ,   and  m i x t u r e s   t h e r e o f .  

T r i e t h y l   a l u m i n u m   i s   a  p a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   o r g a n o -  

a l u m i n u m   c o m p o u n d   f o r   u s e   in  t h i s   i n v e n t i o n   f o r   t h e  

p o l y m e r i z a t i o n   of   p r o p y l e n e .  

The  o r g a n o a l u m i n u m   c o m p o u n d s   may  a l s o ,  

f o r   e x a m p l e ,   c o n t a i n   two  or  more   a l u m i n u m   a t o m s  

l i n k e d   t o g e t h e r   t h r o u g h   a n  o x y g e n   or   a  n i t r o g e n   a t o m .  

T h e s e   o r g a n o a l u m i n u m   c o m p o u n d s   a r e   o b t a i n e d   by  t h e  

r e a c t i o n   of  a  t r i a l k y l   a l u m i n u m   c o m p o u n d   w i t h  

w a t e r ,   ammonia   or  a  p r i m a r y   a m i n e ,   a c c o r d i n g   to   k n o w n  

m e t h o d s .   T y p i c a l   e x a m p l e s   of  s u c h   c o m p o u n d s   a r e :  

The  o r g a n o a l u m i n u m   c o n t a i n i n g   c o m p o u n d   m a y  
be  u s e d   in   c o m b i n a t i o n   w i t h   an  e l e c t r o n   d o n o r   ( s u c h  

as  a  L e w i s   b a s e )   to   f o rm  t h e   o r g a n o a l u m i n u m   c o n t a i n i n g  

c o m p o n e n t .  
S u i t a b l e   e l e c t r o n   d o n o r   c o m p o u n d s   a r e   a m i n e s ,  

a m i d e s ,   e t h e r s ,   e s t e r s ,   k e t o n e s ,   n i t r i l e s ,   p h o s p h i n e s ,  

s t i b i n e s ,   a r s i n e s ,   p h o s p h o r a m i d e s ,   t h i o e t h e r s ,   a l d e h y d e s ,  

a l c o h o l a t e s ,   a m i d e s   and  t h e   o r g a n i c   a c i d   s a l t s   o f  

m e t a l s   b e l o n g i n g   to  t h e   f i r s t   f o u r   g r o u p s   of  t h e  

M e n d e l y e e v   P e r i o d i c   S y s t e m .   The  b e s t   r e s u l t s ,   a s  

r e g a r d s   b o t h   a c t i v i t y   and  s t e r e o s p e c i f i c i t y ,   a r e  

a c h i e v e d   when  e s t e r s   of  c a r b o x y l i c   a c i d s  

p a r t i c u l a r l y   e s t e r s   of  a r o m a t i c   a c i d s ,   a r e   u s e d   a s  

t h e   e l e c t r o n   d o n o r s .  

E x a m p l e s   of   e s t e r s   w h i c h   can   b e  

u s e d   a r e :   e s t e r s   of  a l i p h a t i c ,   c y c l o a l i p h a t i c  

and  a r o m a t i c   mono-   and  p o l y c a r b o x y l i c   a c i d s ;   e s t e r s   o f  



a l k o x y   or   amino   a c i d s ;   e s t e r s   of   i n o r g a n i c   a c i d s   l i k e  

c a r b o n i c ,   p h o s p h o r o u s ,   s u l f u r i c ,   p h o s p h o r i c   and  s i l i c i c  

a c i d s .   E x a m p l e s   of   s p e c i f i c   c o m p o u n d s   a r e :   e t h y l -  

b e n z o a t e ,   m e t h y l b e n z o a t e ,   m e t h y l   and   e t h y l - p - m e t h o x y -  

b e n z o a t e ,   e t h y l - n - b u t y l b e n z o a t e ,   e t h y l - p -   and  o-   c h l o r o -  

b e n z o a t e ,   e t h y l - p - n - b u t o x y b e n z o a t e ,   i s o b u t y l b e n z o a t e ,  

m e t h y l   and  e t h y l - p - m e t h y l b e n z o a t e ,   e t h y l a c e t a t e ,   e t h y l  

p r o p i o n a t e ,   e t h y l - a l p h a - n a p h t h o a t e ,   e t h y l c y c l o h e x a n o a t e ,  

e t h y l   p i v a l a t e ,   e t h y l   N , N - d i e t h y l - c a r b a m a t e ,   d i e t h y l  

c a r b o n a t e ,   d i e t h y l s u l f a t e ,   d i m e t h y l m a l e a t e ,   e t h y l -  

b e n z e n s u l f o n a t e ,   t r i e t h y l b o r a t e ,   e t h y l n a p h t h e n a t e ,  

and  e t h y l t o l u a t e ,   e t h y l - p - b u t o x y - b e n z o a t e ,   e t h y l -  

c y c l o h e x a n o a t e ,   e t h y l - p i v a l a t e .  

The  o r g a n o a l u m i n u m   c o m p o u n d / e l e c t r o n   d o n o r  

m o l a r   r a t i o   can   g e n e r a l l y   be  l o w e r   t h a n   1 0 : 1   a n d ,   in   t h e  

c a s e   of   e s t e r   e l e c t r o n   d o n o r s ,   r a n g e s   f rom  1 0 : 1   to   2 : 1 ,  

and  more   p a r t i c u l a r l y   f r o m   6 :1   to   2 : 1 .  

For   a  g e n e r a l   g u i d a n c e ,   t h e   q u a n t i t y   of  t i t a n i u m  

p r e s e n t   in   t h e   t i t a n i u m   h a l i d e   c o n t a i n i n g   c o m p o n e n t   i s  

b e t w e e n   a b o u t   .1  and  10%  by  w e i g h t ,   e x p r e s s e d   as  t i t a n i u m  

m e t a l .   A g a i n ,   f o r   g e n e r a l   g u i d a n c e ,   t h e   q u a n t i t y   o f  

t i t a n i u m   p r e s e n t   in   t h e   c a t a l y s t   s y s t e m ,   e x p r e s s e d   a s  

t i t a n i u m   m e t a l ,   may  be  l e s s   t h a n   .3  g ram  a t o m s   p e r   m o l e  

of  t h e   t o t a l   a m o u n t   of  e l e c t r o n   d o n o r   c o m p o u n d   p r e s e n t  

in   t h e   c a t a l y s t   s y s t e m ,   p r e f e r a b l y ,   t h i s   q u a n t i t y   i s  

l e s s   t h a n   a b o u t   .1  g ram  a t o m s   and  more   p a r t i c u l a r l y   i t  

i s   a b o u t   .05  and  a b o u t   .005   gram  a t o m s .   The  Al  ( f r o m  

t h e   o r g a n o a l u m i n u m   c o n t a i n i n g   c o m p o n e n t ) / T i   m o l a r   r a t i o  

i s   g e n e r a l l y   l e s s   t h a n   1 , 0 0 0   and   m o s t   p r e f e r a b l y   l e s s  

t h a n   500 ,   and  m o s t   p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   100  to   a b o u t  

5 0 0 .  



The  c o n d i t i o n s   u n d e r   w h i c h   t h e   p o l y m e r i z a t i o n  

of   a l p h a - o l e f i n s   w i t h   t h e   a i d   of  t h e   c a t a l y s t   s y s t e m  

of  t h i s   i n v e n t i o n   i s   c o n d u c t e d   a r e   t h o s e   known  in   t h e  

a r t .   The  p o l y m e r i z a t i o n   i s   c a r r i e d   o u t   a t   t e m p e r a t u r e s  

r a n g i n g   f r o m   - 8 0 ° C .   to   1 5 0 ° C . ,   p r e f e r a b l y   f rom  4 0 ° C .  

to   1 0 0 ° C . ,   o p e r a t i n g   w i t h   p a r t i a l   p r e s s u r e s   of  t h e  

a l p h a - o l e f i n s   h i g h e r   t h a n   a t m o s p h e r i c   p r e s s u r e .  
The  p o l y m e r i z a t i o n   can   be  c a r r i e d   o u t   b o t h   in   l i q u i d  

p h a s e   in   t h e   p r e s e n c e ,   or  in   t h e   a b s e n c e   of  an  i n e r t  

d i l u e n t ,   or   in   t h e   gas   p h a s e .   The  a l p h a - o l e f i n s  

c o m p r i s e   in   g e n e r a l   o l e f i n s   CH2=CHR  in   w h i c h   R  i s   a n  

a l k y l   r a d i c a l   c o n t a i n i n g   1  to   8  i n c l u s i v e  c a r b o n   a t o m s  

and  h y d r o g e n .   P r o p y l e n e ,   1 - b u t e n e ,   1 - p e n t e n e ,  

4 - m e t h y l - 1 - p e n t e n e   a r e   p r e f e r r e d   e x a m p l e s   of  a l p h a -  
o l e f i n s .   As  h e r e i n b e f o r e   i n d i c a t e d   t h e   p r o c e s s   can   be  u s e d   t o  

p o l y m e r i z e   m i x t u r e s   of  a l p h a - o l e f i n s   w i t h   m i n o r  

p r o p o r t i o n s   of  e t h y l e n e   and  a l s o   e t h y l e n e   i t s e l f .  

E x a m p l e s   of  i n e r t   d i l u e n t s   w h i c h   may  b e  

u s e d   in   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   a r e   t h e   C4-C8  a l i p h a t i c  

h y d r o c a r b o n s ,   e x a m p l e s   of   w h i c h  a r e   n - h e x a n e ,   n - h e p t a n e ,  

t h e   c y c l o a l i p h a t i c   h y d r o c a r b o n s   l i k e   c y c l o h e x a n e   a n d   t h e  

a r o m a t i c   o n e s   s u c h   as  b e n z e n e ,   t o l u e n e ,   and  x y l e n e .  

The  r e g u l a t i o n   of  t h e   m o l e c u l a r   w e i g h t   o f  

t h e   p o l y m e r   d u r i n g   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   may  a l s o   b e  

c a r r i e d   o u t   a c c o r d i n g   to   known  m e t h o d s ,   e . g .   o p e r a t i n g  

in   t h e   p r e s e n c e   of  a l k y l   h a l i d e s ,   Zn  or   Cd  o r g a n o m e t a l l i c  

c o m p o u n d s   or   h y d r o g e n .  

I t   ha s   b e e n   f o u n d   t h a t   t h e   c a t a l y s t   s y s t e m  

of  t h i s   i n v e n t i o n   has   e n h a n c e d   s t e r e o s p e c i f i c i t y  

a n d / o r   a c t i v i t y .  

The  f o l l o w i n g   e x a m p l e s   a r e   g i v e n   to  b e t t e r  

i l l u s t r a t e   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  a n d   a r e   n o t   i n t e n d e d  

to  be  l i m i t i n g .  



POLYMERIZATION  PROCEDURE 

The  f o l l o w i n g   p o l y m e r i z a t i o n   p r o c e d u r e  

was  u t i l i z e d .  

A  one  g a l l o n   j a c k e t e d   a u t o c l a v e ,   i . e . ,  

t h e   p o l y m e r i z a t i o n   r e a c t o r ,   e q u i p p e d   w i t h   a  m e c h a n i c a l  

s t i r r e r   was  c h a r g e d   w i t h   2  l i t e r   of   d r y   h e p t a n e   a t  

a b o u t   45°C .   to   5 5 ° C .  

The  c a t a l y s t   s y s t e m   was  t h e n   a d d e d   t o  

t h e   a u t o c l a v e   as  f o l l o w s :  

1.  A  n i t r o g e n   p u r g e   was  p a s s e d   t h r o u g h  

t h e   a u t o c l a v e   and  a d j u s t e d   to  p u r g e   t h e   p o r t   d u r i n g  

t h e   a d d i t i o n   of   t h e   c a t a l y s t   s y s t e m .   A  w e i g h e d  

q u a n t i t y   of   t h e   o r g a n o a l u m i n u m   c o m p o u n d   was  a d d e d  

by  s y r i n g e   and   s t i r r e d   f o r   5  or   10  s e c o n d s .   A 

w e i g h e d   q u a n t i t y   o f   t h e   r e q u i r e d   e l e c t r o n   d o n o r   w a s  

t h e n   a d d e d   t h r o u g h   t h e   p o r t   and   t h e   r e a c t o r   s t i r r e d  

f o r   a n o t h e r   5  to   10  s e c o n d s .   The  s o l i d   t i t a n i u m  

h a l i d e   c o n t a i n i n g   c a t a l y s t   c o m p o n e n t   was  t h e n   a d d e d .  

P r o p y l e n e   was  t h e n   i n j e c t e d   i n t o   t h e   a u t o c l a v e   to   a  

p r e s s u r e   of   10  a t m o s p h e r e s   and  t h e   t e m p e r a t u r e  
m a i n t a i n e d   a t   65°C .   D u r i n g   t h e   p o l y m e r i z a t i o n ,  

a d d i t i o n a l   p r o p y l e n e   was  f e d   as  n e e d e d   to   m a i n t a i n  

t h i s   p r e s s u r e .   The  p o l y m e r i z a t i o n   t e s t   was  c a r r i e d  

o u t   f o r   1  1 /2   h o u r s .  

At  t h e   end  of   t h e   p o l y m e r i z a t i o n ,   t h e  

p o l y m e r   m i x t u r e   was  f i l t e r e d ,   w a s h e d   w i t h   i s o -  

p r o p a n o l ,   and  o v e n   d r i e d   a t   70°C .   and  w e i g h e d   t o  

p r o d u c e   Dry  P o l y m e r .   The  p o l y m e r i z a t i o n   s o l v e n t  

i s   e v a p o r a t e d   to  d e t e r m i n e   h e p t a n e   s o l u b l e   p o l y m e r .  

The  c a t a l y s t   a c t i v i t y   i s   d e f i n e d   h e r e i n   as  t h e   r a t i o :  

The  Dry  P o l y m e r   i s   e x t r a c t e d   w i t h   h e p t a n e   f o r   3 

h o u r s   in   a  S o x h l e t   a p p a r a t u s .   The  p e r c e n t   h e p t a n e  



i n s o l u b l e s   ( "Cy")   i s   d e f i n e d   as  t h e   p e r c e n t a g e   o f  

t h e   h e p t a n e   i n s o l u b l e   f r a c t i o n   i n   t h e   Dry  P o l y m e r .  
The  I s o t a c t i c   I n d e x   ( I I ) ,   a  m e a s u r e   o f  

t h e   i n s o l u b l e   p o l y m e r   p r o d u c e d ,   i s   d e f i n e d   h e r e i n   a s :  

The  t o t a l   p o l y m e r   p r o d u c e d   i n c l u d e s   t h e  

Dry  P o l y m e r   and   t h e   p o l y m e r   p r o d u c e d   w h i c h   w a s  

s o l u b l e   in   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   s o l v e n t .  

EXAMPLE  1 

A  m i x t u r e   of   22  g  MgCl2 ,   2 2 . 5   g  p h e n o l ,  
and  3 .3   ml  of  s i l i c o n e   o i l   w e r e   m i l l e d  f o r   6  d a y s .  
T h i s   m i x t u r e   (9 .6   g)  was  t r e a t e d   w i t h   1 6 . 2   mmol.  o f  

t r i e t h y l   a l u m i n u m ,   TEAL,  ( p h e n o l / T E A L   mole   r a t i o =  3 )  

f o r   1  h o u r   a t   room  t e m p e r a t u r e .   The  m i x t u r e   was  f i l t e r e d ,  
t h e   p r e c i p i t a t e   w a s h e d   w i t h   700  ml  h e p t a n e   and  d r i e d  

o v e r   n i g h t   u n d e r   v a c u u m .   The  m i x t u r e   ( 6 . 9   g)  a n d  

2 .5   g  of   T i C l 4 · e t h y l   b e n z o a t e   we re   m i l l e d   f o r   2 

d a y s .   T h i s   p r o d u c t   ( 4 . 8   g)  was  t h e n   t r e a t e d   w i t h  

T i C l 4   (60  ml)  f o r   1  h o u r   a t   1 0 0 ° C .   I t   was  t h e n  f i l t e r e d ,  

and  t h e   p r e c i p i t a t e   w a s h e d   w i t h   h e p t a n e   (800  ml)  and  d r i e d  

o v e r n i g h t   u n d e r   v a c u u m .   The  Ti  c o n t e n t   was  4 . 4 % .  

The  h e p t a n e   s l u r r y   a c t i v i t y   u s i n g   TEAL  and  m e t h y l -  

p - t o l u a t e   a t   4 :1   m o l a r   r a t i o   was  5597  g  p o l y p r o p y l e n e /  

g  c a t a l y s t ,   and  t h e   I I   was  8 6 . 1 % .   W i t h   TEAL  a l o n e  

as  a  c o c a t a l y s t ,   t h e   a c t i v i t y / I I   was  9 9 3 6 / 3 6 . 7 % .  

COMPARATIVE  EXAMPLE  1 

The  p r o c e d u r e   of  E x a m p l e   1  was  r e p e a t e d  

b u t   t h e   f i n a l   t r e a t m e n t   w i t h   T i C l 4   was  o m i t t e d .   T h e  

a c t i v i t y / I I   w i t h   TEAL  as  a  c o c a t a l y s t   was  2 0 6 0 / 2 8 . 8 .  



1.  A  c a t a l y s t   s y s t e m   c o m p r i s i n g :  

(a)  an  o r g a n o a l u m i n u m   c o n t a i n i n g  

c o m p o n e n t ;   a n d  

(b)  a  t i t a n i u m   h a l i d e   c o n t a i n i n g  

c o m p o n e n t   o b t a i n e d   b y :  

( i )   c o - p u l v e r i z i n g   a  h a l o g e n   c o n t a i n i n g  

m a g n e s i u m   c o m p o u n d   w i t h   an  a c t i v e   h y d r o g e n   c o n t a i n i n g  

o r g a n i c   c o m p o u n d   t o   p r o d u c e   a  c o - p u l v e r i z e d   p r o d u c t ;  

( i i )   r e a c t i n g   t h e   c o - p u l v e r i z e d  

p r o d u c t   w i t h   an  o r g a n o m e t a l l i c   c o m p o u n d   of   a  m e t a l   o f  

G r o u p s   I  and  I I I   of   t h e   P e r i o d i c   T a b l e   to   p r o d u c e   a  

r e a c t i o n   p r o d u c t ;  

( i i i )   c o - p u l v e r i z i n g   t h e   r e a c t i o n  

p r o d u c t   w i t h   a  c o m p l e x   of   a  f i r s t   t i t a n i u m   h a l i d e  

c o m p o u n d   and   an  e l e c t r o n   d o n o r   to  p r o d u c e   a  s o l i d  

r e a c t i o n   p r o d u c t ;   a n d  

( i v )   r e a c t i n g   t h e   s o l i d   r e a c t i o n  

p r o d u c t   w i t h   a  s e c o n d   t i t a n i u m   h a l i d e   c o m p o u n d .  

2.  The  s y s t e m   of   c l a i m   1,  w h e r e i n   t h e   c o -  

p u l v e r i z i n g   s t e p   ( i)   i s   p e r f o r m e d   in   t h e   p r e s e n c e   o f  

an  e f f e c t i v e   a m o u n t   o f   a n  o r g a n i c   or   i n o r g a n i c  

p u l v e r i z a t i o n   a i d .  

3.  The  s y s t e m   of   c l a i m   2,  w h e r e i n   t h e  

p u l v e r i z a t i o n   a i d   i s   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g  

of  h e x a n e ,   h e p t a n e ,   k e r o s e n e ,   p o l y s t y r e n e ,   p o l y p r o p y l e n e ,  

b o r o n   o x i d e ,   s i l i c o n   o x i d e   and  o r g a n o s i l o x a n e s .  

4.  The  s y s t e m   of   c l a i m   1,  w h e r e i n   t h e   h a l o g e n  

c o n t a i n i n g   m a g n e s i u m   c o m p o u n d   i s   M g C l 2 .  

5.  The  s y s t e m   of   c l a i m   l , w h e r e i n   t h e   a c t i v e  

h y d r o g e n   c o n t a i n i n g   o r g a n i c   c o m p o u n d   i s   s e l e c t e d   f r o m  

t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  a l c o h o l s ,   p h e n o l s ,   t h i o l s ,  

p r i m a r y   and  s e c o n d a r y   a m i n e s ,   a l d e h y d e s ,   o r g a n i c   a c i d s  

and  a m i d e s   and  i m i d e s   and  i m i d e s   of  o r g a n i c   a c i d s .  



6.  The  s y s t e m   of  c l a i m   1,  w h e r e i n   t h e  

a c t i v e   h y d r o g e n   c o n t a i n i n g   o r g a n i c   c o m p o u n d   i s   a n  

a l c o h o l   or   a  p h e n o l .  

7.  The  s y s t e m   of   c l a i m   1,  w h e r e i n   t h e  

a c t i v e   h y d r o g e n   c o n t a i n i n g   o r g a n i c   c o m p o u n d   i s   s e l e c t e d  

f rom  t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of   m e t h a n o l ,   e t h a n o l ,  
p r o p a n o l ,   b u t a n o l ,   p e n t a n o l ,   h e x a n o l ,   2 - e t h y l -  

h e x a n o l ,   e t h y l e n e   g l y c o l   m o n o m e t h y l e t h e r ,   c y c l o h e x a n o l ,  

m e t h y l c y c l o h e x a n o l ,   b e n z y l   a l c o h o l ,   p h e n e t h y l   a l c o h o l ,  

c u m y l   a l c o h o l ,   p h e n o l ,   c r e s o l ,   2 , 6 - d i m e t h y l p h e n o l ,  

b u t y l   p h e n o l ,   o c t y l   p h e n o l ,   n o n y l   p h e n o l ,   d i b u t y l  

p h e n o l ,   c u m y l   p h e n o l   and  n a p h t h o l .  

8.  The  s y s t e m   of   c l a i m   1,  w h e r e i n   t h e   o r g a n o -  
m e t a l l i c   c o m p o u n d   i s   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g  

o f :  

( 1 )   o r g a n o a l u m i n u m   c o m p o u n d s   of   t h e  

f o r m u l a :  

w h e r e i n   R1  and   R2  a r e   i d e n t i c a l   t o ,   or   d i f f e r e n t   f r o m ,  

e a c h   o t h e r ,   and   r e p r e s e n t   a  h y d r o c a r b o n   r a d i c a l  

c o n t a i n i n g   1  to   15  c a r b o n  a t o m s ,   p r e f e r a b l y ,   an  a l k y l  

g r o u p   c o n t a i n i n g   1  to   8  c a r b o n   a t o m s ,   o r   an  a r y l  

s u b s t i t u e n t ,   X  r e p r e s e n t s   a  h a l o g e n   a t o m ,  m   i s   m o r e  

t h a n   0  b u t   n o t   more   t h a n   3  (o < m @  3 ) ,   n  i s   a t   l e a s t  

0  b u t   l e s s   t h a n   3  (0 @  n  < 3 ) ,   p  i s   a t   l e a s t   0  b u t  

l e s s   t h a n   3  (0  =  p  <  3 ) ,   and  q  i s   a t   l e a s t   0  b u t   l e s s  

t h a n   3  (0  =  q  <3 )  ,   w i t h   t h e   p r o v i s o   t h a t   m + n  + p  + q   =  3 ,  

(2)  a l u m i n u m   c o m p l e x   a l k y l   c o m p o u n d s   o f  

t h e   f o r m u l a :  

w h e r e i n   R3  i s   t h e   same  as  R1  as  d e f i n e d   h e r e i n a b o v e   M1 

r e p r e s e n t s   l i t h i u m ,   s o d i u m   or   p o t a s s i u m ;   a n d  



(3)  c o m p o u n d s   of   t h e   f o r m u l a :  

w h e r e i n   R1  i s   t h e   same  as  d e f i n e d   h e r e i n a b o v e ,   R4  i s  

t h e   same  as  R1,  or   r e p r e s e n t s   a  h a l o g e n   a t o m ,   and  M2 

r e p r e s e n t s   m a g n e s i u m ,   z i n c   or   c a d m i u m .  

9.  The  s y s t e m   of   c l a i m   1,  w h e r e i n   t h e   o r g a n o  
m e t a l l i c   c o m p o u n d s   a r e   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g  

o f :   t r i e t h y l   a l u m i n u m ,   t r i b u t y l   a l u m i n u m ,   e t h y l  

a l u m i n u m   s e s q u i e t h o x i d e ,   b u t y l   a l u m i n u m   s e s q u i b u t o x i d e ,  

d i e t h y l   a l u m i n u m   c h l o r i d e ,   d i b u t y l   a l u m i n u m   c h l o r i d e  

and  d i e t h y l   a l u m i n u m   b r o m i d e ,   e t h y l   a l u m i n u m   s e s q u i -  

c h l o r i d e ,   b u t y l   a l u m i n u m   s e s q u i c h l o r i d e ,   e t h y l   a l u m i n u m  

s e s q u i b r o m i d e ,   e t h y l   a l u m i n u m   d i c h l o r i d e ,   p r o p y l  

a l u m i n u m   d i c h l o r i d e   and   b u t y l   a l u m i n u m   d i b r o m i d e ,  

d i e t h y l   a l u m i n u m   h y d r i d e ,   e t h y l   a l u m i n u m   d i h y d r i d e ,  

p r o p y l   a l u m i n u m   d i h y d r i d e ,   e t h y l   a l u m i n u m   e t h o x y c h l o r i d e ,  

b u t y l   a l u m i n u m   b u t o x y c h l o r i d e ,   e t h y l   a l u m i n u m   e t h o x y -  

b r o m i d e ,   L i A l H 4 ,   l i t h i u m   a l u m i n u m   t e t r a e t h y l  

[ L i A l ( C 2 H 5 ) 4 ] ,   s o d i u m   a l u m i n u m   t e t r a b u t y l ,   p o t a s s i u m  

a l u m i n u m   t e t r a e t h y l ,   d i e t h y l   m a g n e s i u m ,   d i e t h y l   z i n c ,  

d i e t h y l   c a d m i u m , a n d   e t h y l   m a g n e s i u m   c h l o r i d e .  

10.  The  s y s t e m   of   c l a i m   1,  w h e r e i n   t h e   f i r s t  

and  s e c o n d   t i t a n i u m   h a l i d e   c o m p o u n d   a r e   i n d e p e n d e n t l y  

s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of   a  t i t a n i u m   t r i -  

c h l o r i d e   m a t e r i a l   and   t i t a n i u m   t e t r a c h l o r i d e .  

11.  The  s y s t e m   of   c l a i m   1,  w h e r e i n   t h e  

e l e c t r o n   d o n o r   i s   a n  o r g a n i c   a c i d   e s t e r   s e l e c t e d   f r o m  

t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   of   a l i p h a t i c   c a r b o x y l i c   a c i d  

e s t e r s   c o n t a i n i n g   up  to   18  c a r b o n   a t o m s ,   h a l o g e n a t e d  

a l i p h a t i c   c a r b o x y l i c   a c i d   e s t e r s   c o n t a i n i n g   up  to   18  

c a r b o n   a t o m s ,   a l i c y c l i c   c a r b o x y l i c   a c i d   e s t e r s  

c o n t a i n i n g   up  to   12  c a r b o n   a t o m s ,   and  a r o m a t i c   c a r b o x y l i c  

a c i d   e s t e r s   c o n t a i n i n g   up  to   20  c a r b o n   a t o m s .  



12.  The  s y s t e m   of  c l a i m   1,  w h e r e i n   t h e   c o m p l e x  

i s   a  T i c l 4 . e t h y l b e n z o a t e   c o m p l e x .  
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